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Показано, что в подземных водах Западно-Сибирского региона образование коллоидных систем обусловлено взаимодействи- 
ем Те( ОН) 3 с растворенными органическими веществами. Экспериментально установлены константы скорости окисления Се?* 
кислородом воздуха и озоном в водах гидрокарбонатного типа и в водах, содержащих растворенные органические вещества гу- 
мусового происхождения. Определены размеры коллоидных частиц. Установлено значение рН, приводящее к разрушению кол- 
лоидных систем. 


Несмотря на обилие водных объектов на терри- 
тории Западной Сибири - реки, озера и водохра- 
нилища, для питьевого водоснабжения использу- 
ются, в основном, подземные воды [1,2]. Это свя- 
зано с тем, что поверхностные воды являются эко- 
логически незащищенными от антропогенного 
воздействия. Однако, качество подземных вод в 
естественных природных условиях по ряду показа- 
телей не отвечают нормативным требованиям, что 
ограничивает их использование не только для пи- 
тьевых целей, но и для хозяйственного потребле- 
ния. Разнообразие химического состава подземных 
вод предполагает различные подходы при выборе 
технологии подготовки, как питьевой воды, так и 
воды для хозяйственных целей. Переработка воды 
подземных источников в питьевую является акту- 
альной задачей настоящего времени. 

Содержание примесей в подземных водах зави- 
сит от места расположения источника. Так, под- 
земные воды Западно-Сибирского региона содер- 
жат повышенную концентрацию железа, марганца, 
кремния, ионов аммония и сероводорода, углеки- 
слоты и растворенных органических веществ. Ос- 
новной примесью, влияющей на качество подзем- 
ных вод, является железо. Обогащение подземных 
вод железом происходит вследствие выщелачива- 
ния и растворения железистых минералов и пород, 
запасы которых обнаружены на территории Запад- 
ной Сибири. Согласно [3], основной состав желез- 
ной руды представлен лимонитом и железным 
шпатом. Лимонит это смесь нескольких минера- 
лов, состоящих из гидроксида железа с преоблада- 
нием гетита (РеООН), а также оксидов кремния и 
алюминия. Железный шпат ( Ре СО-,) состоит из РеО 
на 62,01 % и СО, на 37,99 %. Согласно литератур- 
ным данным [4] эффективное растворение желези- 
стых минералов происходит под действием углеки- 
слоты и кислот гумусового ряда, которые содер- 
жатся в слабокислых болотных и почвенных водах 
северных регионов России. 

Было показано [5, 6], что железосодержащие 
подземные воды по способности к образованию 
фильтруемых осадков при аэрации, можно разде- 
лить на два типа. 


Первый тип - это воды гидрокарбонатного со- 
става, в которых железо находится в виде гидрокар- 
боната железа. В дальнейшем обозначим воду гидро- 
карбонатного состава, как вода I типа. В табл. 1 (ко- 
лонка 3) приведен химический состав воды I типа. 

Второй тип - это воды, в которых гидрокарбона- 
тное железо находится в присутствии растворенных 
органических веществ. В дальнейшем обозначим 
воду такого состава, как вода II типа. В табл. 1 (ко- 
лонка 4) показан химический состав воды II типа. 

Окислительно-востановительный потенциал 
(Ей) для воды I и II типа имеет отрицательное зна- 
чение и находится в пределах -40... -120 мВ. Прак- 
тически не удалось установить более узкий диапа- 
зон значений Ей, характеризующих воду I и II типа. 
В зависимости от места отбора пробы это значение 
находится в указанных пределах. 


Таблица 1 . Химический состав и показатели скважинных вод 
Западно-Сибирского региона 


Компоненты и показа- 
тели 

Единицы 

измерений 

Вода 

І-го типа 

Вода 

ІІ-го типа 

рн 


6,8...7,7 

6,0... 7,0 

ЕЬ 

мВ 

40... 120 

-40...-120 

Цветность 

град. 

10...45 

30...150 

Железо общее 

мг/л 

0,88...27,0 

1,0.35,0 

Натрий 

мг/л 

10,0.35,0 

7,7.35,0 

Калий 

мг/л 

0,8—10,0 

1,32—5,0 

Марганец (II) 

мг/л 

0,10—1,35 

0,03...0,75 

Гидрокарбонаты 

мг/л 

280Д..800.0 

30,0.360,0 

Жёсткость общая 

моль/м 3 

4,5—13,0 

0,5... 6,0 

Перманганатная оки- 
сляемость 

мг0 2 /л 

0, 9.3,0 

3,0.34,0 

Кремний 

мг/л 

4,5—16,0 

10,0.38,0 

Аммиак и ионы аммо- 
ния 

мг/л 

0,583,50 

1,50—8,5 

Н 2 5 

мг/л 

Менее 0,05 

0,053,5 

Соотношение 

Са 2+ /Мд 2+ 


4:1 

1:1 или 2:1 

Медь 

мг/л 

0,002...0,040 

0,003—0,140 

Цинк 

мг/л 

0,00...0,082 

0,0015...0,050 

Свинец 

мг/л 

0,002...0,006 

0,002...0,009 


27 





Известия Томского политехнического университета. 2006. Т. 309. № 6 


Как видно из табл. 1, наиболее характерными 
показателями воды I типа являются повышенная 
концентрации солей жесткости. Соотношение кон- 
центраций ионов Са 2+ и М§ 2+ в таких водах пример- 
но 4:1, а содержание гидрокарбонатов находится в 
пределах от 280 до 800 мг/л. Количество органиче- 
ских веществ, определенных по значению перман- 
ганатной окисляемости, составляет 0,9.. .3,0 мг0 2 /л. 

Было показано [7], что в подземных водах За- 
падно-Сибирского региона железо содержится 
только в виде двухвалентного иона Ре 2+ . Это об- 
условлено протеканием реакций растворения же- 
лезосодержащих пород и наличием восстанови- 
тельной среды. В воде гидрокарбонатного состава 
при выходе ее на поверхность, после окисления ки- 
слородом воздуха, образуется осадок в виде 
Ре(ОН) 3 по уравнению: 

4Ре(НС0 3 ) 2 +0 2 +2Н,0 = 4Ре(ОН) 3 4 +8С0 2 Т 

Для получения питьевой воды из воды I типа ис- 
пользуют, ставшие уже классическими, методы 
окисления и фильтрование. В настоящее время 
очистка воды по схеме аэрация-фильтрование по- 
лучила название упрощенной аэрации. По этой схе- 
ме работает большинство станций водоподготовки. 

Вода II типа имеет более низкое значение рН, 
пониженное содержание солей жёсткости. Она от- 
личается повышенной цветностью и большим зна- 
чением перманганатной окисляемости, что указы- 
вает на присутствие органических примесей. В во- 
де такого состава после аэрации при отстаивании 
образуется осадок только из гидрокарбонатного 
железа, а часть соединений железа практически не 
образует фильтруемых осадков. Присутствие устой- 
чивых соединений железа, связанных с растворен- 
ными органическими веществами, является основ- 
ной особенностью подземных вод Западно-Сибир- 
ского региона. 

Целью настоящей работы является изучение 
коллоидных систем в подземных водах, определе- 
ние кинетических параметров окисления Ре(ІІ), 
размеров коллоидных частиц и влияние рН на их 
коагуляцию. Исследование особенностей химиче- 
ского состава подземных вод проводили в Томском 
политехническом университете и в Германии в 
Университете г. Карлсруэ. 

Методика эксперимента 

Для исследований были выбраны воды I и II ти- 
па, отобранные с глубины 150. ..200 м. Эксперимен- 
ты проводили, как на месте отбора воды, так и в ла- 
бораторных условиях. Температура подземных вод 
на месте отбора составляла 279... 284 К. Катионный 
и анионный состав скважинной воды определяли 
методом химического анализа в соответствии с 
ГОСТ Р 51232-98. Концентрации Ре(ІІ) и Ре„ 6щ 
определяли колориметрическим методом с о-фе- 
нантролином и сульфосалициловой кислотой со- 
ответственно. Полный анализ катионного состава 
примесей был получен с использованием плазмен- 


ного оптического эмиссионного спектрометра 
ІСР-ОЕ8 фирмы Ѵагіап. 

Распределение частиц по размерам и измерение 
^-потенциала для образцов подземных вод были 
получены на анализаторе 2сІа8І2сг Капо 28 (Маі- 
ѵетп Іп8ІгаптепІ8). Размер частиц в этом методе 
определяется по динамическому рассеянию света 
(угол рассеяния 173°). Значение ^-потенциала рас- 
считано по уравнению Смолуховского из электро- 
форетической подвижности /и: 

/и = ^(е 0 е)/гі, 

где: ц - электрофоретическая подвижность, ?7 - 
вязкость среды, е 0 - абсолютное значение диэлек- 
трической проницаемости вакуума, в - относи- 
тельная диэлектрическая проницаемость среды. 
Электрофоретическая подвижность /л определя- 
лась в этом методе при помощи техники доплеров- 
ского электрофореза. 

Определение органических веществ в воде про- 
водили методом химического анализа по значению 
перманганатной окисляемости, хроматографиче- 
скими методами по измерению общего органиче- 
ского углерода - ТОС (Тоіаі Огсапіс СагЬоп) и ра- 
створенного органического углерода - БОС ( Р)І8- 
80 ІѵесЗ Ощапіс СагЬоп). 

Регистрацию спектров оптического поглоще- 
ния в диапазоне 200. ..500 нм проводили с исполь- 
зованием спектрофотометра 5 РЕСОК О М-40. 

Значения рН и ЕЬ определяли с помощью пор- 
тативного анализатора воды \УаІег Те8І фирмы 
НАША. 

Для фильтрации исследуемых вод использовали 
бумажные фильтры «синяя лента» с размером пор 
3000. ..5000 нм и мембраны фирмы «МіІІіроге» с раз- 
мерами пор 400 и 1200 нм. 

Окисление ионов двухвалентного железа про- 
водили кислородом воздуха и озоном. Для получе- 
ния озона использовали малогабаритный озона- 
тор, разработанный в Томском политехническом 
университете, в основу работы которого положено 
комбинированное применение принципов генера- 
ции озона ВЧ-барьерным разрядом с магнитным 
компрессором мощности [8]. Максимальная про- 
изводительность озонатора составляла 1 г/ч. 

Результаты и их обсуждение 

1. Окисление Ре(ІІ) кислородом воздуха и озоном 

Исследования выполнены на реальных сква- 
жинных водах I и II типа. Обработку исследуемых 
вод озоном и кислородом воздуха проводили в бар- 
ботажной реакторе, представляющем собой сте- 
клянный цилиндр, в который помещена газоотвод- 
ная трубка с рассекателем. В качестве рассекателя 
использовали керамическую насадку со средним 
диаметром пор 120 мкм. Скорость подачи воздуха и 
озоно-воздушной смеси составляла 1 л/мин. Про- 
изводительность озонатора при таких условиях бы- 
ла 0,8 г/ч. Объем обрабатываемой пробы - 500 мл. 
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Анализ на содержание Ре(ІІ) выполняли по стан- 
дартной методике с о-фенантролином [9]. 

Эксперимент по окислению Ре(ІІ) в воде про- 
водили при атмосферном давлении и температуре 
283 К. Выбор температуры обусловлен тем, что ее 
значение в скважинных водах в зависимости от ме- 
ста отбора, составляет 279... 284 К. Водородный по- 
казатель (рН) воды I типа имеет значение 6, 9+0, 2, 
для воды II типа - 6,4±0,2. 


На рис. 1 представлены экспериментальные 
значения концентраций Ре(ІІ), полученные при 
аэрации. 



Рис. 1. Изменение концентрации Ре(І I) при аэрации (283 К). 
Вода: 1) I типа, 2) II типа 


Приведенные зависимости описываются ура- 
внением: 

С = С 0 е' кІ , 

где С 0 и С- начальная и текущая концентрации ио- 
нов Ре(ІІ), моль/л, к - константа скорости, с‘, / - 
время окисления, с. 

Константы скоростей окисления Ре(ІІ) при аэ- 
рации, рассчитанные по этому уравнению, равны: 
для воды I типа - 1,35 10 3 с -1 , для воды II типа - 
1,25 10 3 с -1 , т. е. можно считать, что полученные 
константы практически одинаковы и не зависят от 
типа аэрируемой воды. 



Рис. 2. Изменение концентрации Ре(ІІ) при озонировании 
(283 К). Вода: 1) I типа, 2) II типа 


На рис. 2 приведены кинетические зависимости 
изменения концентрации Ре(ІІ) от времени озони- 
рования для этих же типов вод. 

Изменения концентрации Ре(ІІ) от времени 
озонирования описываются тем же уравнением, 
что и при окислении кислородом воздуха. Рассчи- 
танные значения констант скоростей окисления 
Ре(ІІ) при озонировании для воды I и II типа равны 
2,8 110 3 и 2,85 10 3 с -1 соответственно. Близкие зна- 
чения констант позволяют считать, что скорость 
окисления Ре(ІІ) озоном в исследуемых водах оди- 
накова и не зависит от того, в какой форме нахо- 
дится железо. 

Полученные значения констант свидетельству- 
ют о том, что эффективность окисления Ре(ІІ) озо- 
ном в 2 раза выше, чем кислородом воздуха. 

После полного окисления Ре(ІІ) исследуемые 
воды отстаивали в течение 20 мин и фильтровали 
через бумажный фильтр. Полученные эксперимен- 
тальные данные показали, что в воде I типа проис- 
ходит практически полное удаление соединений 
железа. Так, при исходном его содержании 
25,0 мг/л в фильтрате остается не более 0,25 мг/л. 
Удаление железа из воды П-типа, при аналогичных 
условиях обработки, происходит только частично. 
Содержание железа снижается с 6,0 до 1,5 мг/л. Ча- 
стичное удаление соединений железа из воды II ти- 
па обусловлено её гидрокарбонатной составляю- 
щей. Оставшаяся часть железа не образует осадка и 
находится в виде взвеси. 

Как было отмечено выше, вода II типа характе- 
ризуется повышенным содержанием растворенных 
органических веществ. По всей вероятности, они и 
не позволяют частицам Ре(ОН), коагулировать до 
образования фильтруемого осадка, т. е. проявляет- 
ся защитное действие растворенных органических 
веществ [10]. 

2. Определение размеров коллоидных частиц 

Эксперименты по фильтрации воды после пол- 
ного окисления Ре(ІІ) и отстаивания показали, что 
в воде I типа железо в виде Ре(ОН), образует ос- 
адок, который можно удалить с использованием 
обычного бумажного фильтра с размером пор 
3000. ..5000 нм. В воде II типа содержится железо в 
виде гидрокарбоната и железа, связанного с ра- 
створенными органическими веществами. После 
полного окисления Ре(ІІ) и отстаивания гидрокар- 
бонатное железо выпадает в осадок, а железо, свя- 
занное с органическими веществами, остается в ра- 
створе в виде коллоидных частиц. Для определения 
размера этих частиц была взята вода II типа с пара- 
метрами, приведенными в табл. 2. 

Концентрация органических веществ в воде, 
определенная по значению перманганатной окисля- 
емое™ и с использованием метода жидкостной хро- 
матографии (БОС), показали хорошее совпадение 
результатов, табл. 2. 
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Таблица 2. Параметры воды II типа, взятой для определения 
размера частиц 


Цветность, 

град. 

Концентрация, мг/л | 

Перманганатная 

окисляемость 

ЭОС 

Е^общ. 

Мп 2+ 

$і 

Са 2+ 

Мд 2+ 

50 

5,7 

5,9 

1,5 

0,25 

14,5 

34,8 

7,8 


Для удаления частиц, способных образовывать 
осадок исследуемую воду предварительно фильтро- 
вали через мембранный фильтр с размером пор 
1200 нм. На рис. 3 приведено распределение частиц 
по размерам после фильтрации. 



Рис. 3. Распределение коллоидных частиц по размерам в 
воде II типа 

Из рис. 3 видно, что в фильтрате содержатся ча- 
стицы двух типов - с максимумом распределения 
на 460 и 1 30 нм. Значение ^-потенциала оказалось 
равным -17 мВ. 

Для разделения частиц указанных размеров ис- 
пользовали мембрану фирмы «МіИіроге» с разме- 
ром пор 400 нм. После фильтрации воды через та- 
кую мембрану был выполнен анализ на содержание 
железа и органических веществ в исходном раство- 
ре и фильтрате. Результаты эксперимента приведе- 
ны в табл. 3. 


Таблица 3. Концентрация Ре Л щ . и органических веществ до и 
после фильтрации 


Проба 

Концентрация, мг/л | 

Е^общ 

Перманганатная 

окисляемость 

ООС, 

мг/л 

Исходная 

1,50 

5,7 

5,9 

После фильтрации 

0,11 

5,3 

5,4 


Из табл. 3 видно, что в результате фильтрации 
концентрация растворенных органических веществ 
изменяется незначительно, а концентрация железа 
меняется с 1,5 мг/л в исходном растворе до 0, 1 1 мг/л 
в фильтрате. Из этого эксперимента следует, что 
фильтрация через мембранный фильтр 400 нм при- 
водит к разделению коллоидных систем на диспер- 
сную фазу Ре(ОН) 3 и дисперсионную среду, содер- 
жащую растворенные органические вещества. По- 
сле смыва Ре(ОН),, оставшегося на мембране, ди- 
стиллированной водой в полученном растворе на- 
блюдается образование осадка. Это свидетельствует 
о том, что в этом растворе отсутствуют органические 
вещества, обладающие защитным действием. 


Полученные экспериментальные данные сви- 
детельствуют о том, что в воде II типа коллоиды, 
состоящие из Ре (ОН), и растворенных органиче- 
ских веществ хорошо разделяются при прохожде- 
нии через мембранные фильтры соответствующей 
пористости. 

3. Влияние рН на коагуляцию Ре(ОН) 3 , в воде II типа 

Известно, что агрегативная устойчивость колло- 
идных систем существенно зависит от рН среды [10]. 
Способность к коагуляции соединений железа, свя- 
занных с растворенными органическими вещества- 
ми, к изменению рН среды была изучена в диапазо- 
не рН 8,2... 1 1,0. Используемые значения рН достига- 
ли стандартными буферными растворами (табл. 4). 


Таблица 4. рН растворов и реактивы, обеспечивающие их за- 
данные значения 


| рН растворов [ 

8,2±0,2 

8,9±0,2 

9,8±0,2 

11,0±0,2 

62,0 мл Ма 2 В0 4 
38,0 мл 0,1 м на 

85.0 мл № 2 В0 4 

15.0 мл 0,1 М НСІ 

59,5 мл Ма 2 В0 4 
40,5 мл 0,1 М №ОН 

0,2 М КСІ 
0,2 М №ОН 


Для исследования была взята вода II типа после 
полного окисления Ре(ІІ), содержащая колло- 
идные частицы. Изменения, происходящие в ра- 
створе при различных рН, регистрировали на спек- 
трофотометре 8 РЕСОК О М-40 в диапазоне длин 
волн 200. ..500 нм в кварцевой кювете с поглощаю- 
щим слоем 2 см. На рис. 4 приведены спектры оп- 
тического поглощения исходного раствора 
(спектр 1) и этого же раствора с рН 11,0 при раз- 
личном времени отстаивания. 

Предварительно было показано, что спектры во- 
ды с рН 8,2, 8,9 и 9,8, выдержанные в течение 24 ч, 
не отличаются от спектра исходной воды. В процес- 
се отстаивания раствора с рН 1 1,0 наблюдается об- 
разование осадка. Через 24 ч раствор становится 
прозрачным и характеризуется спектром 5, рис. 4. 
Анализ осадка, выпавшего из раствора после от- 
стаивания, показал, что он содержит ионы Ре(ІІІ). 

Длина волны, X, нм 


210 230 250 270 300 350 400 500 



Рис. 4. Спектры оптического поглощения воды ІІ-типа: 1) ис- 
ходного раствора; 2) исходного раствора при 
рН=11,0 и выдержанного 1 ч; 3) 2 ч; 4) 4 ч; 5) 24 ч; 
6) разница между спектрами 1 и 5 
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Естественные науки 


Из разностного спектра 6 и изменения концен- 
трации железа в растворе был определен коэффици- 
ент экстинкции при А=300 нм коллоида, содержа- 
щего Ре(ІІІ). Он оказался равный 1,3' ІО 4 л/моль-см. 

Полученные экспериментальные результаты 
позволяют разделить механизм коагуляции колло- 
идов, содержащих частицы Ре(ОН) 3 в водах I и 
II типа. Для воды, содержащей железо в гидрокар- 
бонатной форме, процесс коагуляции начинается с 
рН 6,1 и ускоряется с увеличением рН [11]. В воде 
II типа процесс коагуляции происходит в два этапа. 
При рН 6,1 начинает коагулировать железо в ги- 
дрокарбонатной форме, а остальная часть Ре(ОН) 3 
начинает коагулировать только при рН 11,0 и вы- 
ше. Эта особенность связана с тем, что при рН 1 1,0 
происходит снижение защитного действия раство- 
ренных органических веществ. 

Выводы 

1. Показано, что основной особенностью подзем- 
ных вод Западно-Сибирского региона является 
наличие соединений железа и растворенных ор- 
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ганических веществ, способных образовывать 
устойчивые коллоидные системы. 

2. Показано, что константы скорости окисления 
Ре(ІІ) в водах I и II типа имеют близкие значения 
и составляют: при аэрации (1,25... 1 ,35) 10 3 с -1 , 
при озонировании (2,81...2,85) 10 3 с -1 . Это по- 
зволило предположить, что механизм окисления 
Ре(ІІ) в рассмотренных водах одинаков. 

3. Установлено, что коллоидные системы воды 
II типа содержат частицы с размерами от 300 до 
1000 нм, обладающие низкой коагуляционной 
способностью из-за защитного действия ра- 
створенных органических веществ. 

4. Обнаружено, что в воде II типа коллоиды при 
прохождении через мембранные фильтры соот- 
ветствующей пористости разделяются на 
Ре(ОН), и растворенные органические веще- 
ства. 

5. Показано, что в водах II типа, начиная с рН 
11,0, происходит коагуляция Ре(ОН) 3 вслед- 
ствие снижения защитного действия растворен- 
ных органических веществ. 
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